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Abstract of DE19503060 

The invention concerns a method of cleaning beer filtration membranes and is characterized in that at 
least the following steps are carried out a) treatment of the membrane with an enzyme-containing 
aqueous solution, beta -glucanases, xylanases and cellulases being used as enzymes; b) cleaning with 
an acidic aqueous cleaning solution; and c) cleaning with a peroxide-containing alkaline cleaning solution. 
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(3) Reinigungsverfahren fur Membranfflter 

(§) Varfahren zum Reinlgen von Rrtratfansmembranen fur die 
Bierfntration. dadurch geJcennzeichnot daB man xumindest 
folganda Schritte ausfuhm 

a) Behandlung der Mem bran m'rt einar enrymhahiflen wafiri- 
gen Losung, wobol a Is Enzyme ^-Glucanasen, Xylanasen und 
CeUulasan elngeaetzt warden, 

b) ReinJgung mit efner sauren wafirigan RemigungaJdsung, 

c) Relnigung mit einar peroxtthaNgan alkaDschen Reinl- 
gungsBsung. 
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Beschreibung Diese Aufgabe wird gddst durch ein Verf ahren zum 

Reinigen von FDtratkasmembranen fur (fie Bierfiltra- 

Die Erfindung betrifft ein enzymatisches Verf ahren tion, dadurch gekennzrichnet, dafi man zumindest foi- 

zur Reinigung von Membranen, insbesondere von gende Schritie ausf Qhrfc 

Membranes zur MikrofDtration, die in Brauereien zur s 

nitration von Bier verwendet werdea Durch das erfin- a) Behandlung der Membran mit einer enzymhalti- 

dungsgemlBe Reinigungsverfahren werden Verblok- gen wiBrigen LAsung, wobei ah Enzyme {J-Ghic- 

kungen der Membran beseitigt, so dafi zur Klarfihrati on anasea Xyfanasea und Cellulasen eingesetzt wer- 

von Bier auf Skonomische Weise MikrofStrationsmem- den, 

branen verwendet werden kdnnea Hierdurch kann die io b) Reinigung not einer sauren waBrigen Reini- 

bisher Qbliche Filtration Ober Kieselgur, die nach Ende gungsldsung, 

der Gebrauchsdauer ah AbfaO beseitigt werden nufi, c) Reinigung mil einer peraudhaltigen alkaCschen 

durch eine wesentlich abfallarmere MembranRItration Reinigungsldsung. 
ersetzt werdea 

In Brauereien werden verstarkt Membranfiltrations- is Dabei ist es vorzuziehen, vor und nach jedem der 

anlagen zu mtterschiedEchen Zwecken eingesetzt Bei- einzelnen Teilschritte mit Wasser zu spulea 

spielsweise gcnannt seien: 1) Kaltsterilisation von Bier Die im Teilschritt a) einsetzbare Enzyzmnischung, die 

mit Dead-End-Mikrofiltrationsmembranen direkt vor vorzugswcise p-Glucanasen als Hauptkomponenten 

dem Fuller, 2) Aulbereitung von Heferestbier sowie und Xylanasen und Cdhilascn als Nebenkomponenten 

RGckbier mit Cross- Flow-Mikrofiltration und 3) Klarfll- 20 enthalt, ist in der Brautechnik als Bierzusatz zur Verbes- 

tratton von Bier mit Cross- Flow-Mikrofiltration ansteDe serung des Filtrationsvtrhaltens bekannt FOr den erfin* 

der KieselgurHtration (befmdet rich nocb im Versuchs- dungsgemSBen Bnsatz zur Reinigung von Filtrations- 

stadium). membranen enthalt (fie Ldsung vorzugsweise 0J5 bis 

Bisher ist es praktisch nicht mdglich, die beispiebwei- 3 Gew.-% Enzyme. Weherhin ist es bevorzugt, daB die 

se aus Polypropylen bestehenden Filtermaterialien so 2s waBrige Enzymldsung »uflerdem 2 bis 10 Gew.-% Alka- 

zu reinigen, daB ein retbungsioser Betriebsablauf auf limetall- und/oder Ammonium phosphate, insbesondere 

Dauer gewifcrleistet ist Die Membranen unterliegen in der Form der Triphosphate, enthalt Weherhin ist es 

unterschiedfichen Verblockungsursachea Zum einen vorzuziehen, daB die Enzymldsung zur Einstellung des 

bildet sich anf den Membranen eine Deckschicht, die zu besonders wirksamen pH-Wertes im Bereich von etwa 4 

Leisrungsverhisten fQhrt Diese Deckschicht kann durch 30 bis etwa 6 1 bis 10Gew.-% Carbonsauren mit nicht 

eineklassische Reinigung entfernt werdea Daneben fin- mehr als 10 C-Atomen enthalt HierfQr sind Hydrox- - 

detaber audi zum anderen eine innere Verblockung der ycarbonsluren wie beispielsweise Milchsaure, Apfel- 

Membranporen statt, die bislang als irreversibcl angcse- saure, Weinsiure und insbesondere Gtronensaure und 

hen wurde. Dies SuBert sich in einem kontinuierlichen Ghiconsaure bevorzugt 

Druckanstieg oder in einer Leistungsreduzierung der 35 Die im Teilschritt a) einsetzbare enzymhaltige waBri- 

Membranea Besonders beider oben unter3)genannten ge Ldsung weist vorzugsweise erne Tempera tur zwi- 

Klarfihratioo Hilt die mit zunehmender Membranver- schen 15 und 50° C aut wobei die Temperatur beispiels- 

blockung emhergehende Produktveranderung wie bei- weise bei 25°C liegea kana Dabei ist es in der Kegel 

spielsweise Auihellung des Biers und Entfernung von ausreichend, die Reinigungsldsung etwa eine Stunde 

Aromastoffco unangenehm ins Gewicht Die Verblok- 40 lang auf die Membran einwirken zu lassea Bet sehr 

kung kann aus einer sogenannten Primarverblockung stark verblockten Membranen kann jedoch auch eine 

bestehea bei der Trtibstoffe, Hefereste eta auf der langere Einwirkungszeh, beispielsweise von bis zu einer 

Membran abgelagert werdea Diese Art der Verblok- Woche, bendtigt werdea Vorzugsweise geht man in die- 

kung ist konventionell entfernbar. Weherhin kann eine sem Teilschritt a) so vor, daB man zunachst die Konzen- 

sogenannte Sekundarverblockung der Poren eintreten, 45 tratseite der Membran durch kurzzeitiges Oberstrdmen 

die von Bierinhaltsstoffen hervorgerufen wird, die in mit der Enzymldsung von einer gebfldeten Deckschicht 

den Poren der Membran adsorbierea Hierbei kann es bcfreit Diese L5sung verwirft man anschlieBend. Da- 

sich urn Grocane, hdhere Aflcohole, Ester sowie Wachse, nach laBt man die Membran von frischer Enzymldsung 

Polyphenols und Polysaccharide handebt Diese Art der durchstramen und sie anschlieBend in dieser Ldsung bis 

Porenverbtodcung kann nun erstmals mit dem erfin- 50 zum Ende der erwunschten Emwirkungszeit stehea 

dungsgemaBcn Verf ahren ruckgingig gemacht werdea Nach der Einwirknng der waBrigen Enzymldsung 

In der Bierbrauerei ist es bekannt soweit es nationale wird die Membran vorzugsweise mit Wasser gespQlt 
Regehingen erlauben, dem Bier Enzymmischungen zu- wonach sidi der erfmdungsgemafie Teilschritt bX die 
zusetzea die die Aufgabe habea nicht st&rkehaltige Reinigung mit einer sauren waBrigen Reinigungsldsung, 
Polymere wie Glucan, Xylan und Cellulose abzubauea 55 anschlieBt HierfQr wird vorzugsweise eine saure waBri- 
HierfOr sind Enzymmischungen im Handel die haupt- ge Reinigungsldsung eingesetzt die etwa 0,2 bis etwa 
sachlkh aus P-Glucanase bestehen und Nebenak tivi ta« 1 ,0 Gew.-% einer oder mehrerer Mineralsauren enthalt 
ten aus Ceflmase und Xylanase enthaltea Bei der Klar- Die Mineralsauren sind vorzugsweise ausgewahlt aus 
filtration des Biers erhdhen solche Enzymzusatze die Salpetersaure und/oder Phosphorsaure. Geeignete 
Filtrationsleistung und fflhren zu Einsparungen bei Fd- 60 Konzentrate solcher Reinigungsldsungen sind im Han- 
terhitfanittcm, Weiterhin werden Glucan-NachtrObun- del erhaltlich, beispielsweise unter dem Namen P3-ul- 
genverhindertZur Membranreinigung wurden derarti- trasiP75 der Firm* Henkel-Ecolab, DQsseldori Bei- 
ge Enzyme noch nicht mit Erfolg eingesetzt spielsweise kann eine 1 gew.-%ige waBrige Ldsung die- 

Der Ertmdung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Reini- ses Handekprodukts im Teilschritt b) eingesetzt wer- 
gungsverf ahren fur Filtrationsmembranen, insbesonde- 65 dea Die Temperatur dieser Reinigungsldsung liegt vor- 
re fur Membranen zur MOcrofiltration, beratzustellen, zugsweise zwischen 30 und 60° C, beispielsweise bei et- 
mit dem dk bei der Filtration von Bier auftretenden wa 50° C Die saure waBrige Reinigungsldsung soil fur 

VerMockungen beseitigt werden kdnnea einen Zeitraum zwischen 10 und 60 Minutea beispiels- 



weisc fQr etwa 20 Minuten, auf die Membran einwnfan. 

Yorzugsweise folgt anf diesen Teilschritt wicder cine 
Zwkchenspttlung rah Wasser. Der nfichste erfindungs- 
wesentliche Schritt at c) die Reinigung mh eiuer per- 
oxidhaltigen alkalischen Reinigungslosung. Dabet em- 5 
halt die alkalische Reinigungslosung vorzugsweke 0fl5 
bis 03Gew.-% Wasserstoffperoxid Dies kann ak sol- 
ches oder in Form von Wasserstoffperoxid-abspalten- 
den Verbindungen wic bekpiekweke Percarbonaten, 
Perboraten, Peroxosulfaten oder Peroxodkulfaten ein- 10 
• gesetzt weiden. Dabei wird die Konzentration der Was- 
serstoffperoxid-abspaltenden Verbindungen so gewihh, 
daB sich hieraus tine rechnerische Konzentration von 
0,05 bis 03 Gew.-% Wasserstoffperoxid ergibt Die Vcr- 
wendung von Wasserstoffperoxid als sofchem ist vor- 15 
teiihah. Als Alkalitatstrfger enthah die alkalische Rerni- 
gungsl&sung vorzugswcise AJkalimctallhydroxide, wie 
beispiekweise Natrium- und insbesondere Kalium-hy- 
droxid Der Gehalt an Alkalimetall-hydroxid kann bei- 
spiekweise zwischen 0.1 und 0,5 Gew.-% liegen. Bei- 20 
spiekweke genannt sei ein Gehalt an KaEum-hydroxid 
von 03 Ge w.-%. Weitere be vorzugte Komponenten der 
alkalischen Reinigungslosung sind 0,2 bis 05Gew.-% 
anionische, nichtionische und/oder zwitterioniscfae Ten- 
side. Als anionische Tenside kommen beispiekweise 23 
Alkansulfonate mit C-KettenlSngen von 14 bis 16 in 
Betracht, ak nichtionkche Tenside vorzugsweke Ethox- 
yfierungsprodukte von Fettalkoholen mit 12 bk 18 C-A- 
tomen mit 20 bk 35 Ethylenoxidgnippen und ak zwh- 
terionische Tenside beispiekweise Cooosalkyiampho- 30 
carboxypropionat in Betracht Weherhin enthalt die al- 
kalische Reinigungslosung vorzugsweke 0,02 bk 03 
Gew.-% Chektkoniplexbildner wie beispiekweise 
Phosphonobutantricajbons&ure-salze und/oder Ethy- 
lendiambitetraacetat und/oder Nitrilotriacetat Mit die- 3s 
ser alkalischen Reinigungslosung die vorzugswcise cine 
Temperatur im Berekh zwkchen 35 und 60° C, bekpiek- 
weise 50° Q aufwekt, werden die Mexnbranen iro Teil- 
schritt c) for cine Zeitdauer zwischen 10 und 60 Minu- 
ten, bekpielsweke 20 Minuten, behandelt Vorzugswet- 40 
se schlieBt sich an diese Behamflung erne Spfilung mit 
Wasser an. 

Nach diesem Teilschritt c) ist das erfindungsgemaBc 
Reinigungsverfahren abgeschlossen und die Durchgin- 
gigkeit der Membran weitgehend wicder hergestellt 45 
Urn die Membranen zuveriassig tensidfrei zn wascben, 
ist es jedoch vorzuziehen, einen em euten sauren Rehu- 
gungsschritt mit einer tensidfreien ReizngungslOsnng 
vorzusehen. HierfQr kann die gleiche saure Reinigungs- 
losung wie im Teilschritt b) verwendet werden, wobei 50 
deren Konzentration im Vergieich zu der im Teflsebritt 
b) gewahlten halbiert werden kann. Zeitdauer und Tem- 
peraturen entsprechen denjenigen des Teikchritts b> 
Nach dieser sauren Nachbebandlung ist cine erneute 
WasserspOlung empfehlenswert 55 

Das erfindungsgem&fie Reinigungsverfahren wurde 
besonders zur Reinigung von Membranen entwiokeh, 
die zur Mikrofiltration eingesetzt werden. Die MikrofB- 
tration kt als typkebes Membrantrennverfahren im 
Stand der Technik bekannt Siehe bekpielsweke: UH- 60 
m aim's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, 
1991, Band 16, SS 194 und 195. Bei der Mikrofiltration 
werden Membranen aus unterschiedlicben Materialmen 
eingesetzt die Poren im GrOBenbereich Oil bk 10 Mi- 
krometer aufweken und die demnach grOBere Psartikel 65 
zurQckhalten. Dieser TYennprozeB erfordert QbHcher- 
weke cine hydrostatkche Dmckdifferenz fiber cfie 
Membran in der GrOBenordnung 10 bk 500 kPa. 



FQr die Anwendung des erftndungsgem&Ben Reini- 
gungsverf ahrens ist das Membranmaterial nkht kritkeh. 
Bekpielsweke ist das Yerfahren fflr Membranen aus 
Polypropylen geeignet Weitere mOgliche Membranma- 
terialien and Polysulfon, Folyethersulfon, PVDF, PoJya- 
mid und Nylon H66. Aber auch Keramikmerobranen 
wie bekpielsweke solcbe aus Siliciumkarbid, Alumini- 
umoxid oder Titanoxid sind mit dem erfindungsgema- 
Ben Verfahrea zu reinigen. Die Membranen konnen ak 
Rohrmodule, Plattenmodule oder ak Wickelmodule 
ausgefuhrtsein. 

Durch das erfindungsgemafie Reinigungsverfahren, 
das man vorzugsweke einmal taglich durchfuhrt, kon- 
nen Verbiockungen von Mikroffltradonsmembranen 
bei der Bierfiltration verfaindert bzw. rOckgfingig ge- 
macht werden. Die hierdurch erzielte verifingerte Mem- 
branstandzeit erlaubt es, MikroHltrationsverfahren fflr 
die Klarfiltration von Bier Okonomkch vorteflhaft ein- 
zusetzen. Solche FBtrationsverfahren sind daher geeig- 
net, die bkher flbliche Filtration Qber Filterhilfsmittel 
wie bekpielsweke Kieselgur, die nach Ende Hirer Ge- 
brauchsdauer ak zu entsoigender Mull anf alien, zu er- 
setzen. 

Das crfindungsgem&Be Yerfahren wurde an einer Mi- 
krofiltrationsmembran aus Polypropylen in Form tints 
Rohrmoduk mit einer Membranflache von 0,2 m 2 und 
40 m 2 erprobt die zuvor durch Klarfiltration von frkch 
gebrautem Bier zum Yerblocken gebracht wurde. Dabei 
wurden f olgende TeDschritte ausgefQhrt: 

1) AusspQlen der Anlage mit Frisch wasser; 

2) Reinigung mit einer enzymhaitigen Reinigungs- 
Idsung gemaB Teilschritt a) fQr eine Stunde bei 
25°Q 

3) ZwischenspOhing mit Wasser; 

4) Reinigung mit einer sauren wiBrigen Reini- 
gungslosung gemaB Teilschritt b) (P3-ultrasil*75, 
Henkel-Ecolab, D&sseldorf, Ansatz l%ig in Was- 
ser) fQr 20 Minuten bei 50°C; 

5) Zwkchenspulung mit Wasser; 

6) Reinigung mit einer peroxidhaltigen alkalischen 
Reinigungslosung gemaB Teilschritt c): die waBrige 
L5sung enthielt 0,14 Gew.-% HaO* 0,3Gew.-% 
Kalhimhydroxid, 0,1 Gew.-% NarEthylendiamin- 
tetraacetat und 0,32 Gew.-% einer Tenadmischung 
aus nichtionkchen, zwitterionkchen und anioni- 
schen Tensiden (EthoxyHerungsprodukt von 
Talgfettalkohol mit ca. 30 Ethyienoxideinheiten, 
Cooosamphocarbozypropionat und Alkansuifonat 
imGewichtsveihIhms30 : 1 : 1), Einwirkungsdauer 
20 Minuten, Temperatur der LOsung 50°C; 

7) ZwkchenspOlung mh Wasser; 

8) saure Nachspfllung mit einer Reinigungslosung 
wie unter 4\ jedoch mit halbierter r Konzentration, 
Behandlungsdaaer 20 Minuten. Temperatur der 
L5sung50°C, 

9) NachspOlen mit Wasser. 

Nach dieser Reinigungsfolge war^die ursprOngliche 
Durchlassigkeit der Membran wieder hergesteDt Yer- 
gleichsvtraiche, in denen der erfindungsgeml&e Teil- 
schritt a) weggelassen oder mh anderen Enzymmischun- 
gen, die kerne p-Glucanasen, Xylanasen und Cellulasen 
enthielten, fQhrten oicht zu einer Aufhebung der Mem- 
branverblockung. 



5. 1 
Patentansprfiche 

1. Verfahren rum Reinigen von FOtrationsmembra- 
nen fflr die Bierfiltration, dadnrch gekennxeidmet, 
daB man zumindest folgende Schriitc ausfQhrt: 5 

a) Behandlung der Membran mit einer enzym- 
haltigen wSBrigen LBsung, wobet als Enzyme 
P-Glucanasea Xylanasen und Cellulasen ein- 
gesetztwerden, 

b) Reinigung mh einer sauren waflrigen Reini- 10 
gungsl6sung, 

c) Reinigung nut einer peroxidhaltigen alkali- 
schen Reinigungd&sung. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man vor und nacb den Teflschritten a), 15 
b) und c) mit Wasser spQl t 

1 Verfahren nach einem oder beiden der AnsprO- 
che 1 und 2, dadurch gekennzeicbnet, daB die wafl- 
rige Enzymtosung fan Teilschritt a) 0,5 bis 3 Gew.-% 
Enzyme enthfilt, wobd p-Glucanasen die Haupt- 20 
komponenten, Xylanasen und Cellulasen Neben- 
komponenten darsteiten. 

4. Verfahren nach Anspruch 3> dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die waBrige EnzymlSsung 2 bis 
10Gew.-% AlkalimetaU- und/oder Ammonium* 25 
phosphate und t bis 10 Gew.-% Carbons&uren mit 
nicht mehr als 10 C-Atomen enthfilt 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprflche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB die 
saure waBrige Reinigungsldsung im Teilschritt b) 30 

02 bis l,0Gew.-% einer oder mehrerer Mineral- 
sauren enthaJt 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Minerals&uren ausgewahlt sind 
aus Salpetersaure und/oder PhosphorsSure. 35 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
peroxidhaltige alkalkche Reinigungsldsung im 
Teilschritt c) Qfi5 bis Q3 Gew.-% Wasserstoffper- 
oxid als solchem oder in Form einer Wasserstoff- 40 
peroxid-abspaltenden Vcrbindung, 0£ bis 
0,5 Gew.-% anionische, nichtionische und/oder 
zwitterionische Tenside und 0,02 bis 03 Gew.-% 
Chelatkomplexbildner enthalt 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 45 
sprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl nach 
der alkalischen Reinigung des TeDschritts c) mit 
oder ohne ZwischcnspQlung mit Wasser erne er- 
neute saure Reinigung erfolgt 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der An- so 
sprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich bei den zu reinigenden Membranen urn Kfikro- 
filtrationsmembranen handelt 

10 Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es sich urn Membranen aus Polyp ro- 55 
pylen handelt 
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